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PROLOGO 


La historia de la parte fundamental de la Termo- 
dinámica puede compendiarse en pocas palabras. En 
i824 Sadi-Carnot publicó un folleto titulado Reflexio- 
nes sobre la 'potencia motriz del fuego y sobre las má- 
quinas propias para desarrollar esta potencia; donde, 
aunque con errores físicos de importancia, enunció el 
teorema de Termodinámica, que lleva su nombre, y 
que sirve de base al segundo principio fundamental. 

Algunos años después, en 1842, J R. Mayer, mé- 
dico de Heilbronn, en una memoria. Observaciones 
sobre las fuerzas de la Naturaleza inanimada, dió á 
conocer, y hasta midió, la equivalencia entre el calor y 
el trabajo mecánico, estableciendo así el fundamento 
principal ó primer principio de la Termodinámica. 

Hacía falta aun, para la construcción analítica de 
esta ciencia, la generalización del teorema de Carnot, y á 
este fin encaminó R- Clausius una serie de memorias, 
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que comenzaron á aparecer en el año 1850. Desde esta 
fecha puede decirse que la Termodinámica quedó cons- 
tituida de un modo definitivo. 

Al ser enunciado por vez primera el principio de 
Mayer, comenzaron á trabajar de consuno el análisis 
matemático y la experimentación, consiguiendo exce- 
lentes resultados; y desde entonces, y completos ya los 
conocimientos que á algunas partes de esta ciencia se 
referían, empezaron á ver la luz pública obras didác- 
ticas, en que la Termodinámica forma un cuerpo de 

doctrina. . 

Pronto, sin embargo, se pudo distinguir diversidad 

de opinión en cuanto á la base y punto de partida de 
esta ciencia. Unos consideran como fundamento esen- 
cial de ella la experiencia, y otros parten de la moderna 
hipótesis, que considera al calor como movimiento vi- 
bratorio rapidísimo de las moléculas. Para los primeros, 
la equivalencia del calor y del trabajo queda demos- 
trada por la experimentación; para los segundos, es 
consecuencia mecánica de aquella hipótesis. 

Nosotros nos hemos atenido al primer método, con- 
siderando, como dice Saint-Robert, que «las hipótesis 
que pueden hacerse sobre la naturaleza del calor, no son 
necesarias para establecer la leona. El examen atento 
de los hechos que la observación y la experiencia nos 
proporcionan, ayudado del análisis matemático como 
poderoso instrumento, basta para establecer las leyes 
que siguen sus efectos, sin invocar ninguna hipótesis 
sobre su naturaleza íntima . k 

Hemos dividido nuestro trabajo en tres parles prin- 
cipales, seguidas de un ligero resumen. En la primera 


de estas partes, como estudio preliminar, se exponen 
conceptos, definiciones y desarrollos propios de la Me- 
cánica y de la Física. Trátase en las dos siguientes de 
los dos principios fundamentales de la Termodinámica; 
el principio de Mayer y el de Clausius, hasta llegar á 
las dos ecuaciones que son su traducción analítica. Y 
en la última se hace un resumen para plantear ya el 
problema general de esta teoría. El que por primera 
vez se dedique a! estudio de la Termodinámica encon- 
trará en nuestra obrita una introducción ó estudio 
preparatorio á cualquiera de los excelentes tratados es- 
critos sobre esta materia por Clausius, Briol, Verdef, 
Jamin, Saint-Robert, Berlrand, Macaluso y Echega- 
(I)- Si con nuestro trabajo conseguimos resolver 
alguna dificultad que pueda presentarse al que de pri- 
mera intención acometa el estudio físico-matemático 
del calor, nos consideraremos recompensados. 

Marzo, 1892. 


(i) A más de la notable obra del Sr. Échegaray, tenemos en Éspaáá 
una memoria premiada del Sr. Rojas, y unas nociones del malogrado 
D. Gi Vicuña, trabajos ambos muy dignos de estudio. 
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PRINCIPIOS FUNDAMENTALES 

DE 

TERMODINAMICA 

I 

PRELOimAKES 


1 . Objeto y definición de la. Termodinámica. — La acción 
del calor obrando sobre un cuerpo puede ser causa de un 
efecto mecánico: de que el cuerpo, venciendo resistencias de 
índole distinta, efectúe un trabajo mecánico. Ya en Física ex- 
perimental se trata de estos efectos mecánicos del calor, con- 
siderándolos como de los más útiles y patentes. Conviene, sin 
embargo, recordar algunos ejemplos. 

La máquina de vapor. El calor engendrado por la combus- 
tión es empleado en esta máquina en producir el vapor, y la 
expansión de éste da origen á la fuer.-ía que la industria luego 
aprovecha. 

La dilatación de un sólido Un cuerpo sólido se dilata por 
la acción del calor, y a! cambiar de volumen tiene que vencer- 
la resistencia que á ello opone, por lo menos, el peso de la at- 
mósfera. 

La fusión de un cuerpo. Sabemos que ésta puede conse- 
guirse por la adición de calor al cuerpo, es decir, que me- 
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dianle el calor, pueden ser vencidaslas fuerzas moleculares 
que se oponen al cambio de estado físico. 

.4 la inversa délo dicho, las acciones mecánicas son manan- 
tiales ú orígenes de calor. El frotamiento de un cuerpo contra 
otro produce en ambos una considerable elevación de tempe- 
ratura. La percusión y compresión, según enseña también la 
experiencia, son fuentes de calor, y pudieran citarse otra 
porción de ejemplos que corroborarían lo mismo. 

Hay, pues, entre el calor y la fuerza, considerada en su 
acepción más general, ciertas relaciones. La investigación de 
éstas constituye el objeto de la Termodinámica. De modo, que 
esta ciencia puede definirse así; la Termodinámica irala de los 
efectos mecánicos del calor, y del calor producido por los agen- 
tes mecánicos, estudiando las relaciones que entre éstos y aquél 
puedan existir, y resolviendo los problemas que respecto á las 
mismas puedan proponerse. 

La Termodinámica, como rama que es de la Física, apro- 
vecha para su objeto los conceptos y datos que respecto del 
calor ésta le proporciona. En estos Preliminares vamos á tratar 
de ellos, con el objeto exclusivo de precisar el valor y signifi- 
cado de algunos. 

Hemos, pues, de fijarnos principalmente en el calor, que 
es causa ó efecto de las acciones mecánicas, y además enes 
tas acciones mecánicas y en el cuerpo que sirve como de medio 
entre aquél y éstas. Y expondremos, también, otros conceptos 
queson auxiliares, por ahora necesarios, de la Termodinámica . 

2. Variables fundamentales ó características. — Estan- 
do todo cuerpo formado por partes, materiales también, ligadas 
entre sí por fuerzas atractivas y repulsivas, considérense á 
estas fuerzas como propiedad.de la materia ó como un resulta- 
do del movimiento vibratorio de las partículas, es. indudable 
que cuando se añade ó sustrae calor, por muy poco que sea, se 
opera una modificación en las causas que mantienen en una 
posición determinada álas moléculas, modificación que se ad- 
vierte porque el cuerpo varía de volumen, de presión propia ó 
fuerza expansiva y de temperatura, ó por lo menos de algunas 
de ellas. Consignemos ahora solamente este hecho; cuando el 
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cuerpo experimenta una variación en su estado termodiná- 
mico (1), su volumen, presión y temperatura varían. De esto 
podemos deducir que, para determinar el estado de un cuerpo, 
basta determinar los valores de aquellas cantidades, volumen, 
presión, temperatura, que por esta razón han recibido el nom- 
bre de caracterisiicas de un cuerpo, y también de variables fun- 
damenlnles. 

E! estado de un cuerpo puede representarse así; (v, p, l)i 
siendo t’ el valor del volumen, el de la presión y í el de la 
temperatura. Tómase por valor del volumen el del específico 
del cuerpo, ó sea el que tiene la unidad de peso á la presión 
normal; por valor de la presión propia ó característica del 
cuerpo, el de la ejercida sobre la unidad de superficie; y, por 
último, la temperatura se valúa, como es sabido, por grados 
de una escala termométrica. 

Conviene advertir aquí, con el objeto de que no pueda 
creerse que en ciertos casos los teoremas ó principios funda- 
mentales de que vamos á ocuparnos caen en defecto, y también 
para definir en qué circunstancias son aplicables, que en ade- 
lante siempre suponemos que un cuerpo en un estado determi- 
nado tiene una temperatura, la misma para todos sus puntos, 
y también una presión Además, las características pueden 
variar solo entre ciertos límites, como fácilmente se deduce 
considerando la significación física que tienen. 

3. Cantidades DE CALOR. — En el número / dijimos que la 
Termodinámica consideraba como parte principal de sus in- 
vestigaciones al calor, causa ó efecto de las acciones mecá- 
nicas. Veamos ahora cómo se leaprecia. Elcalorpuedeser con- 
siderado y expresado como una cantidad cualquiera. En efec- 
to; la experiencia enseña que si, por ejemplo, tratamos de 
elevar un mismo número de grados, la temperatura supuesta 
igual de 1 y luego de 2 kilogramos de una misma substancia, 
el calor empleado en ello será diferente en cada operación; y 
hasta puede demostrarse que proporcional á los números 1 y 


(i) Decimos estado termodinámico para distinguirlo de los estados 
comunmente llamados físicos: sólido, líquido y gaseoso. 
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2 en la primera y segunda respectivamente. Podemos de aquí 
deducir que el calores una verdadera cantidad expresable por 
números, con relación á cierta unidad. 

Mas del mismo hecho citado dedúcese también, que la tem- 
peratura no determina las cantidades de calor, puesto que, 
empleando porciones diferentes de éste, hemos obtenido un 
mismo efecto termométrico. Así, pues, la temperatura sólo 
expresa el estado ó tensión calorífica de un cuerpo, como se 
le ha llamado con bastante propiedad; y para apreciar el calor 
como cantidad hay que recurrir á otras mediciones: las calori - 
métricas. Adóptase en ellas como unidad de calor la caloría: 
cantidad de calor necesaria para elevar de 0® á í® la tem- 
peratura de un kilogramo de agua destilada Con esta unidad 
puede ya medirse cualquier cantidad dé calor y quedará ésta 
determinada. En adelante emplearemos la letra Q para repre- 
sentar una cantidad de calor ó el número de calorías que la 
representa. 

Al definirla caloría como elevación de temperatura en un 
cuerpo determinado, el agua, suponemos ya conocida la des- 
igualdad de capacidad calorífica de los cuerpos, noción fun- 
damental en Física, que puede expresarse por este hecho: 
pesos iguales de diferentes substancias necesitan cantidades de 
calor diferentes para elevar su temperatura el mismo número 
de grados. 

La capacidad calorífica ó calor específico de un cuerpo 
suele definirse: cantidad de calor necesaria para elevar un 
gradóla temperatura de un kilogramo del cuerpo cuya presión 
permanece constante. Este es el calor específico vulgar. Puede 
suponerse que el volumen es el que no varía y sí la presión, y 
entonces se tiene el calor específico á volumen constante. 
Para el primero se supone que la presión no varía; en el se- 
gundo no varía el volumen; no cabe hablar de un tercero, su- 
poniendo la característica que resta constante, porque elevar 
la temperatura de un cuerpo cuya temperatura se supone 
invariable, es un absurdo. 

No insistimos sobre esta materia, especialmente sobre la 
definición dada del calor específico, porque en párrafo aparte 
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hemos de tratar en general de los coeficientes específicos de 
los cuerpos. 

i. Trabajo desarrollado en la dilatación y contracción 
DE UN CUERPO. Entre los fenómenos en que el calor obra como 
fuerza, está en lugar preferente la dilatación de un cuerpo. 

Cuando un cuerpo se dilata, se vencen á este efecto dos 
clases de resistencias. La primera, la que presenta el mismo 
cuerpo á cambiar de volumen, resistencia que proviene de las 
llamadas fuerzas moleculares. La segunda proviene de los 
otros cuerpos que rodean al quese dilata y que tienen influencia 
sobre él: por ejemplo, la atmósfera. La primera es interna; la 
segunda externa. Efectuada la dilatación, se habrán efectuado, 
por consiguiente, dos trabajos mecánicos, uno interior y otro 
exterior. Del primero hablaremos a! tratar del principio de 
Mayer, y allí será objeto de un teorema. Ahora nos ocupare- 
mos del segundo (1). 

La presión característica del cuerpo obra en e-te fenómeno 
como fuerza, siendo ella la que efectúa el trabajo. Al tratar en 
general de las características, dijimos que la suponíamos 
siempre uniforme, y ahora añadiremos la hipótesis de que 
sea norma! á la superficie del cuerpo en todos sus puntos; así 
acontece en los líquidos y gases, y nosotros lo extendemos á 
los sólidos. 

Esto supuesto sea un cuerpo cualquiera deestado(t- p. i. . 
La presión ejercida sobre un elemento de de su superficie será 

p. de 

fuerza que podemos suponer aplicada en el centro de grave- 
dad del elemento, y en una dirección normal á él, puesto que 
esa dirección tiene la presión. 

Al dilatarse el cuerpo, pasa de! estado (tu p. l.) á otro. 


(i) Del trabajo exterior también hay necesidad de ocuparse en el 
primer principio; mas suele exponerse su expresión en los PreUminares, to 
que ofrece ventaja, como veremos al tratar de la representación de los es- 
tados de un cuerpo por e! método de Clapcyron. 
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que para utia trasformación inflnitamenle pequeña será el que 
exprese el volumen v -j- de, y la temperatura y presión co- 
rrespondientes. Si trazamos por lodos los puntos del contor- 
no del elemento de normales á este elemento, tendremos una 
superficie reglada que, para la pequeña parte comprendida 
entre el elemento de y la superficie correspondiente al segun- 
do estado de! cuerpo, puede ser considerada como cilindrica. 
La sección de esta superficie con la del cuerpo en su segundo 
estado, determina un elemento superíicial en esta última, que- 
dando comprendido entre este elemento, el de y las normales, 
un elemento de volumen cuyo valor será 


d e. dr, 


llamando dr á la parte de normal interceptada entre ambas 
superficies de! cuerpo. 

£1 trabajo elementa! efectuado por p.de cuando el cuerpo 
ha pasado del volumen v al t'-¡-dv, será 


p.deXdr 


Si ahora ya nos extendemos al trabajo realizado por la 
presión en lodo el cuerpo ai pasar éste de v á v-j-do, tendre 
mos que integrar y sa valor será 



Mas como hemos considerado á la presión uniforme, es decir, 
constante, esta Otra fórmula 



tendrá el mismo valor. Además, sabiendo, como hemos ex- 
plicado, que de. dr es el elemento de volumen. 


! de.dr=dv 


y, por consiguiente, para expresión del trabajo obtendremos 


dW=pdv 
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y el trabajo total para un cambio finito de volumen 


W= / pdv 


en ia que la integral deberá ser definida entre los limites del 
volumen, que diferirán ya en una cantidad finita 

Esta forma nos enseña que ei trabajo producido es sólo de- 
pendiente de la presión que lo efectúa y del volumen del cuer- 
po, pudiéndose prescindir, por tanto, de toda consideración 
respecto al cambio de forma. 

Pero esta expresión sólo es integrable cuando p puede ser 
expresada en función de v , — cosa que debemos tener presen- 
te para en adelante, — ó cuando p, como caso particiiiar, per- 
manezca constante; entonces 



Hasta aquí hemos hablado suponiendo que el cuerpo ex- 
perimenta una dilatación. Si suponemos ahora que el cuer- 
po disminuye de volumen, las fuerzas exteriores serán las que 
obren; mas en ei supuesto de diferir éstas en cada instante 
infinitamente poco de la presión característica, la expresión 
del trabajo efectuado por aquéllas será la misma antes esci ita. 
De aquí que, en el caso de tina contracción, se em})lee como 
fórmula de! trabajo esta misma, considerada como negativa, 
pues se la refiere á la presión propia del cuerpo. 

5. Ecu.vción c.v.R.\CTERÍSTic.4. — Dij imos que el estado de un 
cueiqio está determinado cuando son conocidos los valores de 
las variables fundamentales ó caracteribticas termodinámicas. 
Vamos á ver ahora que estas variables no son independientes 
entre sí. La observación de ios hechos nos atestigua que á una 
variación de la temperatura del cuerpo corresponde, en gene- 
ral, un cambio en su volumen ó en su presión, ó en ambas 
características á la vez; que un cambio de la presión del cuer- 
po va acompañado de un aumento ó disminución de su tem- 
peratura ó de su presión'. De modo que, en general, las varia- 
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ciones de las caraclerísticas están enlazadas necesariamente 
entre sí, y de ello puede deducirse que tas mismas caracte- 
rísticas estarán ligadas por una relación analítica, de esta 
suerte: 


f {p. V. 1] - O 

ó cualquiera de estas otras: 

p='f {v. [p. 1]; l=z (p- 

Por consiguiente, pueden escogerse dos cualesquiera de 
ellas como independientes, j la tercera será función de es 
tas dos. 

En ciertos fenómenos especiales, los cambios de estado, fe- 
nómenos térmicos en que el cuerpo tiene parles en diferente 
estado físico, la ecuación característica adopta una forma par- 
ticular, conforme á las leyes que los rigen. Nosotros no trata- 
remos aquí de ella, porque tiene su lugar, á nuestro entender, 
en las aplicaciones de los principios de la Termodinámica. 

La ecuación 


fip. V. !) = o 


representa una superficie referida á tres ejes: uno de laspresio- 
nes,olro délos volúmenes y el tercero de las temperaturas. Si 
construimos esta superficie tendremos una representación geo- 
métrica de todos los estados posibles que el cuerpo puede 
afectar, puesto que cada punto de ella tiene como coordena- 
das un valor de la presión, otro del volumen y otro de la tem- 
peratura, y no arbitrarios, sino satisfaciendo á la ecuación di- 
cha. Claro está, que !a ecuación característica, y, por consi- 
guiente, la superficie que la representa, tendrán forma dife- 
rente para iOb distintos cuerpos, como que responde á la 
misma naturaleza de ellos, y éstos tienen propiedades muvdi- 
versas. 


Cuando e! cuerpo pasa de 
naturalmente otros intermedios 
va se seríala esta modificación 
ella, y cada punto de esta línea 


’Jn estado á otro, atravesando 
' en la superficie representali- 
Por una linea trazada sobre 
indicará un estado, y toda la 
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línea representará las transformaciones experimentadas por 
el cuerpo. 

Estas transformaciones pueden indicarse de otro modo, 
por el método de Glapeyrón, que vamos á exponer: Considé- 
rese (fig. 1) un punto a con relación á dos ejes coordenados, 
uno O P de las presiones y otro O F de ios volúmenes; es- 
te punto a puede representar un estado del cuerpo, porque 
desde luego la figura dará el valor del volumen y de la pre- 
sión, y estos valores, sustituidos en la ecuación característi- 
ca, nos dan el de la otra variable: la temperatura. Nada que- 
da, pues, arbitrario. Otro punto cualquiera, el b, representará 
otro estado, y en general, una transformación del cuerpo, se- 
rie de estados sucesivos, estará indicada por una línea. Este 
sistema de representación, aunque menos directo que el pri- 
mero, da importantes ventajas, según iremos viendo. Una 
línea con arreglo á este método no es otra cosa sino la pro- 
yección sobre el plano P F de la línea de la superficie. 

6. Líneas DE TRANSFORMACIÓN. -Ciclos de calor — Re- 
versibilidad.— En el número anterior hemos \isto queá ios es- 
tados sucesivos de un cuerpo se les representa por una línea 
plana, referida á dos ej.s coordenados; estas líneas, en aten- 
ción á su significado, reciben el nombre de lineas de transfor- 
mación. Pueden ser engendradas de varias maneras, ya de 
un modo arbitrario, ya con arreglo á una ley fija, que será su 
definición. Entre las últimas ocupan lugar preferente, por la ne- 
cesidad que la exposición actual de la Termodinámica tiene de 
ellas, las isotermas y las adiabáticas. 

Las líneas isoterma^, isotérmicas ó térmicas de segunda 
clase, son las que representan la transformación de un cuerpo 
cuya temperatura no varía durante toda la evolución; en todos 
los estados del cuerpo representados por lo^s puntos de la 
línea, la temperatura de él será la misma Estas líneas no srn, 
pues, sino las secciones de la superficie 

filh V, l)=o 

causadas por planos paralelos al P F. 

Como todo cuerpo, al sufrir una modificación de esta indo- 


— 18 -- 

le, varía, aumentando ó disminuyendo de volumen, y por tan- 
to, desprendiendo ó consumiendo calor, se le supone durante 
la transformación, en contacto con otro cuerpo, un foco de 
temperatura igual á la suya y que puede comunicar ó recibir 
calor, sin que por eso su temperatura varíe. Este concepto dei 
foco nos servirá para hacer más fácil el desarrollo del teore- 
ma de Carnot. 

La otra clase de líneas de transformación más importantes 
la constituyen las llamadas adiabálic.s, de nula transmisión ó 
térmicas de primera clase 

Son éstas las que representan las variaciones de un cuer- 
po que no cambia calor con e! exterior, ni dándole ni reci- 
biéndole. Toda modificación que requiera consumo ó despren- 
dimiento de calor se hace en estas líneas á expensas dei calor 
que el cuerpo posee (1). 

Estas son las líneas de transformación de que hacemos 
mención especial, porque forman lo que más adelante hemos 
de conocer con el nombre de ciclo de Carnot. Vamos ahora á 
dar idea de los ciclos en general. 

E1 nombre de deZo corresponde á la transformación de un 
cuerpo que hace evolución completa, es decir, que parle de 
un cierto estado, y al final de todas sus variaciones se encuen- 
tra en el mismo estado inicial; teniendo, por consiguiente, las 
características del cuerpo los mismos valores al empezar y al 
concluir la operación. 


i^l) L.a ecuación de las líneas adiabáticas, así como la demostración 
de algunas propiedades de que gozan, tales como: que dos de ellas no 
pueden cortarse; que al pasar de una á otra hay una absorción ó despren- 
dimiento de calor; y que, por medio de ellas puede averiguarse si una trans- 
formación infinitesimal de un cuerpo, figurada por un arco elemental cual- 
quiera, va acompañada de una absorción ó desprendimiento de calor; no 
pueden exponerse en los preliminares, porque su demostración se apoya 
en los principios fundamentales. Lo cual nos demuestra que este examen, 

lejos de ser necesario para el establecimiento de . . . ’ 

^ - estos principios, es su 

consecuencia y pertenece al estudio particular de Jas p-^eas de transfor- 
mación. 
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Tenemos asi un ciclo de calor (l), concepto al que la Ter- 
modinámica debe nada menos que su segundo principio. 

Como la condición impuesta es únicamente la de que el 
cuerpo recobre su primitivo estado, un ciclo puede estar for- 
mado por líneas de transformación de cualquier clase y en 
cualquier número. 

En la representación geométrica que hemos adoptado, un 
ciclo de calor será una línea cerrada, tal como la acbda (fig, 2). 

Examinemos ahora una propiedad importantísima de que 
gozan ciertos ciclos, propiedad que viene á establecer una di- 
visión fundamental entre ellos: la reversibilidad. 

Las iransformacionesexperimentadas por un cuerpoque re- 
corre un ciclo se verifican en un sentido determinado; parte el 
cuerpo de un volumen inicial, por ejemp'o,el que corresponde 
al punto a (fig. 2); aumentando progresivamente el valor deesla 
característica, pasa por los estados que indica la línea acb, lie- 
ga ai punto b, y de éste vuelve otra vez al a, según la línea 
bda; tenemos así, para dirección ó sentido del ciclo, el indica- 
do en la figura por la sucesión de las letras acbda. Si puede ha- 
cerse que el cuerpo, partiendo de a, vuelva á a en el sentido 
adbca, entonces el ciclo será reversible. 

Fijémonos en lo que esta transformación inversa significa. 
El cuerpo pasa por los mismos estados que antes; pero como aho- 
ra hay contracción, si antes había dilatación, resulta que el tra- 
bajo exterior que antes era po>iiivo, ahora, exactamente igual, 
será negativo, y á la inversa. Asíes que, si el cuerpo ha reco- 
rrido el ciclo en un sentido, y después suponemos que lo reco- 
rre en el contrario, a! final de esta doble operación todo habrá 
quedado en el mismo estado que al principio respecto al trabajo 
exterior, sin que haya habido, por consiguiente, ni pérdida ni 
ganancia de él. En cuanto al calor dado y recibido por el cuerpo 
al recorrer el ciclo en sentido directo, será recibido y dado 
respectivamente en el inverso; sucede, pues, que en un punto 


(l) Algunos autores emplean para esta evolución el nombre de ciclo 
cerrado; mas creemos que el nombre de ciclo corresponde ya á la idea de 
transformación cerrada. 
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en que el cuerpo tomaba calor en el primer sentido, en el in- 
verso lo cederá, y al contrario. 

Las condiciones que señalan la posibilidad de reversión, 
prescindiendo de las que se refieren á la naturaleza del fenó- 
meno, que en nuestro estudio no tienen grande importancia, 
(1) pueden reducirse á dos: 

1. * Que durante toda la operación que representa el ciclo, 
la temperatura del cuerpo difiera infinitamente poco de la de 
aquellos otros con quienes tiene comunicación ó está en con- 
tacto; puesal pasar el cuerpo, por ejemplo, de! punto cal c’ muy 
próximos (figura 2), recibe calor, y por tanto, su temperatura 
ha de ser inferior á la exterior; y al pasar del c’ al c en el re- 
corrido inverso ha de ceder calor, y por consiguiente, su tem- 
peratura ha de ser la superior. 

2. ® Que del mismo modo, durante todo el recorrido, la pre- 
sión característica del cuerpo difiere iiifinilam.enle poco de la 
presión exterior que sufre éste, porque, si en el directo el cuer- 
po se dilata porque predomina la presión característica, en el in- 
verso debe contraerse, cediendo á la presión exterior, que será 
la predominante. Así, pues, para un punto al que corresponde 
cierta presión del cuerpo, debe ser ésta en un sentido inferior, 
y en otro, superior á la exterior, es decir, que ha de ser igual 
á ella en términos finitos. Esta segunda condición se supuso 
ya al calcular, en función de la presión y volumen, el trabajo 
efectuado en la contracción de un cuerpo. 

Llevando lo expuesto al método de representación geomé- 
trica adoptado, veremos la gran ventaja que éste proporciona. 
Sea (figura 1} la transformación experimentada por un cuerpo 
laque representa la línea a' ; tracemos por estos dos puntos 
sus ordenadas y vamos á probar que el trabajo exterior tiene 

(l) El choque y el frotamiento, por ejemplo, son por naturaleza 
irreversibles, mas la importancia de esta distinción pertenece á los estudios 
fitosófico-naturai es. 

Carnet, que habló el primero de reversibilidad, la consideraba como 
propiedad de las máquinas térmicas perfectas, indicindo con este nombre 
aquéllas en las que todos los órganos en contacto tienen la misma tempe- 
ratura. 
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por expresión la del área comprendida por a' b' , a' a, b' b y ab, 
ó sea, el área del cuadrilátero a' b' ba. En efecto; en cál- 
culo infinitesimal se demuestra que el área de este cuadri- 
látero tiene por valor 

pdc 

valor exactamente igual al calculado en el número 4- para el 
trabajo exterior De aquí se deduce que un ciclo tal como el 
acbd (figura 2), el trabajo producido ó agotado está represen- 
tado por el área de dicho ciclo, pues para la transformación 
acb el trabajo es el área acbb’ a' y para la bda es la bda 
a'b \ y como ambos trabajos son de signo contrario, la parle 
común á ambas se destruye y queda sólo el área acbd No de 
be perderse de vista que sólo es cierto esto cuando la trans- 
formación es reversible, pues sólo en este caso la presión 
exterior y la característica son iguales, y por tanto la expresión 

/ ■r, 

p ' dv 

«'o 

(en la que p' es la presión exterior) ó sea 

expresión del área = expresión de! trabajo. 

7. Coeficientes específicos. — Sus relaciones. - A! ocu- 
parnos del calor como cantidad, tratamos ligeramente del ca- 
lor específico de los cuerpos Allí nos remitimos á este lugar 
para examinar la cuestión de un modo genera!. 

Se ha repetido ya varias veces que un cuerpo, mediante la 
acción del calor, sufre variaciones, que pueden expresarse por 
las de sus características. 

Si una de éstas varía en una cantidad determinada y otra 
de ellas permanece constante, la tercera tendrá un valor ne- 
cesario. Todo quedará, pues, bien definido, y la cantidad de 
calor que produce este efecto en un cuerpo dado estará tam- 
bién determinada. Además, esta cantidad de calor, como acre- 
dita la experiencia, es diferente en los distintos cuerpos, sien- 
do, por consiguiente, un coeficiente especifico. 
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El número de coeficientes de cada cuerpo, dado que son 
tres las caracterísücas y que á dos de ellas se les impone una 
condición (ia constancia de una y la variación de la otra, en 
una cantidad fija), será el de permutaciones binarias con tres 
elementos: 6. Vamos á examinar cada uno de ellos. 

a). Supongamos que permanece constante la presión, y que 
la temperatura de! cuerpo recibe el incremento infinitesi- 
mal dt M r 1 • ' 

Sea dQ la cantidad de calor necesaria para ello. La relación 

'^-^es un coeficietile específico, el que llamaremos: á presión 

di p 

conMcinle y relalico ála lernperalura. Se le representa por C ^ 

símbolo en el que el índice superior indica la característica 
que no varía, y el inferior ia que varía en cantidad determina - 
da. Podemos, pues, escribir 

^ t di 

De donde 

dQ^c/^dt i 

P i 

Y de esta también podemos deducir que C ^ es la cantidad de | 

calor necesaria para aumentar un grado la tempei atura del 
cuerpo, supuesta invariable la presión (1) y supuesto además 
que en el incremento finito de temperatura ocurre todo lo 

P 

mismo que en el infinitesimal, ó sea, por tanto, que C ^ es el 

calor específico vulgar, ó á presión constante. 

Este coeficiente no será igual para lodos los estados del 
cuerpo, como lo comprueba ia experiencia, y, por consiguien- 
te, puede expresarse como función de las dos características 
que se loman como independientes. Por ejemplo: i 

(i) No debe olvidarse que v representa el volumen específico, y qu® 
todo lo dicho se refiere á la unidad de peso del cuerpo. La notación de 
coeficientes específicos que hemos adoptado es debida al Sr. Kchegaraj. 


i 
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b) . De una manera análoga á la anlt-rior podemos expresar 

t- 

el coeficiente C ^ de un cuerpo, en el que el volumen perma- 
nece constante. De modo, que la cantidad de calor necesaria 
para el incremento, en un grado, de la temperatura, en el su- 
puesto semejante al anterior, será 

V dQ 
t di 

y para el incremento di 

dQ=c^^ di 

C ^ es el coeficienle ó calor especifico de nn cuerpo á volumen 

constanley rclalivo á la tcmperalura. Será también, como el 
anterior y como los restantes, función de los valores de las ca- 
racterísticas. 

c) . Ahora es el volumen el que aumenta en dv. S.n que va- 
ríe la temperatura, la expresión de la cantidad de calor que 
en ello se emplea es 

dQ=C^ dv 

V 

y para el aumento del volumen en una unidad 

C ^ 

n do 

que es el coeficienle especifico á lemperalura coiislanle y relali>'o 
al volumen. 

d) . El volumen varía en de y no cambia la presión 

dQzzC^ de 

V 

de donde 

c” =f 

V de 

que es el coeficienle especifico á presión conslnnle y relaliro al 
volumen. 
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el. La presión aumenta en dp y permanece constante la 
temperatura 

dQ=C ^ dp 
P 

C ' J 

" dp 

coefícimte especifico á temperatura constante y relativo á la pre- 
sión 

f). Por último, no cambiando el volumen la presión varía 
en dp 


dO- 


--C dp 
P 

dp 


P 


coeficiente especifico á volumen constante y relativo á la presión . 

Con estos coeficientes específicos puede expresarse el calor 
absorbido por un cuerpo en una transformación elemental 
cualquiera. En efecto; esta transformación será, en general. 


dv.p dpd-\-dl); mas 


el paso del cuerpo del estado (ócp,/) al [v 
como en virtud de la ecuación característica una’ cualquiera 
de las variables es función de las otras dos, la variación de una 
estará definida cuando las de las otras sea dada. Tres combi- 
naciones podemos hacer con ellas. 

1.^ Escojamos como variables independientes á íj y ». El 
cuerpo pasa del volumen r al /; y de la presión p á la 
p^di^ en la figura 3 de! punto A al C. Por tratarse de una 
transformación infinitamente pequeña podemos sustituir á la 
linea recta 4 Cía quebrada ABC. Esto equivale á considerar 
ia transformación como verificada del siguiente modo: el cuer- 
po pasa de los valores yp á losf+dc y/^ydeéstosá !os f + í/c 
iP tdp. Descompuesta de este modo la operación, podemos 
expre>ar la cantidad de calor absorbida por el cuerpo por me- 
dio de los coeficientes específicos. La primera parle será el 

mentó de volumen en do permaneciendo constante la pre- 
sión, sera su valor 

/ P . 7 . 
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la segunda aumento de p en dp, siendo invariable el volumen, 
ó sea 


C ^ dp 
P 


y por consiguiente, para la transformación completa 


dQ=C^ dvJ^Q dp 
V p ' 


con diferencia de un infinitamente pequeño con relación á 
estos valores. 

Debe observarse que esta fórmula está obtenida suponiendo 
que los coeficientes específicos permanecen constantes desde 
y pá v^-dc y p \-dp, !o que no es cierto, como hemos dicho; 
mase! error cometido ai calcularla cantidad de calor en este 
supuesto es infinitamente pequeño. Así, pues, la fórmula es- 
crita será cierta en el caso de que se trate de una transforma- 
ción elemental; pues para una transformación finita no puede 
suponerse que el calor específico permanezca constante en toda 
ella, ni tampoco dividir la operación mentalmente como aho- 
ra hemos hecho. 

Conviene también advertir aquí que, si bien la fórmula úl- 
tima puede escribirse 



dQ , dQ 
dv dp 



í) V 

sustituyendo á C \ C estos otros valores, no debe creerse 

p 

que esta fórmula representa la diferencial de una función Q 
de las variables p y pues, como hemos de ver al tratar del 
principio de Mayer, la cantidad de calor empleada en una 
transformación no depende únicamente de los estados ini- 
cial y final del cuerpo. 

2.= Tomemos ahora como variables independientes á < y p- 
Por consideraciones análogas á las anteriores, deduciremos que 
la cantidad decalor absorbida por el cuerpo al pasar del estado 
inicial al final en la transformación elemental, será 

4 
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dQ=C ^ dl+C ^ dp 
l p 

y respecto de ésta haremos idénticas observaciones á la*' 
anteriores. 

3.® Sean, por último, / y v las variables elegidas como in- 
dependientes. For el mismo procedimiento llegaremos á ex- 
presar 

V l 

dQ^=C di C de 

t V 

Estas expresiones diferenciales servirán, con el concur- 
so del cálculo integral, paca irna transformación finita en 
que el cuerpo pasa del estado PoVo 6 al Pi 6- Así, vemos 
que, supuestos conocidos los valores de los coeficientes espe- 
cíficos, el fenómeno térmico queda también determinado; y, 
por otra parle, el conocimiento de los coeficientes específicos, 
dado un fenómeno térmico, nos traerá al de las variaciones de 
las cai’aclerísticas en él, y, por tanto, al de sus valores en ca- 
da estado porque pasa el cuerpo en el fenómeno. De aquí la 
grande importancia que ellos tienen en la Termodinámica, y 
la razón porque nos detenemos en este estudio. 

Queda, por último, que examinar las relaciones que ligan 
unos con otros á los coeficientes específicos. Dos de ellos cua- 
lesquiera son independientes, los otros están determinados por 
éstos dos. En efecto, la variación elemental del cuerpo puede 
expresarse de tres suertes, como hemos explicado, según se 
escojan las variables independientes; 

í) V 

para la 1.® dQ=C dv^C dp 

V ' p 

para la 2.® dQ-C^ dl-\-C dp 

V l p 

para la 3.® dQ=C ^ dl-i-C dv 

De estas expresiones tomemos como independientes dos de 
los coeficientes específicos, y veremos á los otros expresa- 
dos en función d* ellos. Sean los dos primeros los que vamos 




á considerar como conocidos; en este caso, entre las caracte- 
rísticas elegiremos como independientes á p y v. 

Si igualamos las dos expresiones primeras oue expresan 
la misma cantidad de calor, tendremos: 

^ dp—t'i^dl\G dp 

^ptp 

mas como l es función de las otras dos, 


(lí — — dv 

di- 


que, llevada á la fórmula anterior, da 


C ^ dr-í-C ^ dp=C ^ dp í/p-j- C '' ~dv 

^ cp 


V p ■ p 

de la que se desprenden 


nP^A, 

^ dv. 


, c'=c‘4c''^ 

V ( dv P P^ tdp 


P P 

donde C y C están expresadas en función de los dos dados 

fy í 

y de las derivadas parciales ~ y que deben obtenerse de 

dp üv 

la ecuación característica. 

De análoga manera, igualadas las expresiones 1.^ y 3.®, dan 


C ^ dt -(- C dp = 0 dl-\-C dv 

V ' p ^ t V 

y sustituyendo en lugar de dt su valor 

dv-\- C ^ dp—C ^ dv^C ^ — dp C ^ dv 
V p V ' t dp ^ ^ td ,; 


de donde 




V A 


V C =C 
P fdp 


que dan las C * y G , enfuncióu de las conocidas y de las deri- 

V t 

. , 

vadas parciales — y ^ 

1)V C’p 

Por el mismo procedimiento podríamos obtener, dados los 

los valores C ^ y G ^ , los de los cuatro restantes, siendo las 
t 

variables independientes las y í; y tomáramos como tales 

í/ t 

las y l, los valores de los coeficientes G ^ yG^ servirían 

para calcular el de los otros cuatro. 

Gomo ejemplo de esto, presentaremos uno que habrá de 
servirnos más adelante. Tomadas como variables indepen- 
dientes V y p, dijimos que la transformación elemental se ex- 
presará por 

dQ = C^ dv-\-C ^ dp 

V p 

si quisiéramos tenerla en función de los llamados vulgarmente 

calores específicos, G ^ y G^^ , acudiríamos á las fórmulas an- 

t t 

tes escritas, y tendríamos 


dQ = Q —de -\-C :;-dp 
‘ üv ‘ op 

fórmula que podría escribirse directamente en función de es- 
tos últimos, teniendo en cuenta que l es función de las dos va- 
riables V y p. 
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PRIMAR PRINCIPIO PPJVDAMEXTAIi 

(Principio de Mayer.) 


1. Transformación DEL CALOR en trabajo y yice-versa. 
— Ene! número primero de los Preliminares hemos visto ja 
que ei calor puede ser origen de acciones mecánicas, y que los 
agentes mecánicos son fuente de calor, como lo comprobamos 
en la máquina de vapor venios fenómenos de fusión y dilata- 
ción, por una parte, y en los de frotamiento, percusión y com- 
presión, por otra. 

Avanzando más en el mismo camino, y guiados, como an- 
tes, por la observación y la experiencia, fijémonos en otro he- 
cho, para dar así ei primer paso en el principio dé Mayer; La 
transformación del calor en trabajo y del trabajo en calor. 

Y en efecto; observado cualquiera de los fenómenos en que 
el calor es causa de una acción mecánica, fácilmente se reco- 
noce que, al mismo tiempo que esta acción es producida, el 
calor desaparece como calor, cambiando al menos de forma. 
Y á la inversa, cuando el agente mecánico da origen á una 
producción de calor, efectuado ei trabajo, consumida la fuer- 
za, aparece el calor. Estos hechos pueden comprobarse siem- 
pre, en los fenómenos ya citados, por ejemplo. Asíes, que pue- 
de afirmarse desde luego, que siempre que un agente mecá- 
nico obre como productor de calor ó que el calor sea causa 
de un efecto mecánico, el calor y el trabajo se convierten ó 
transforman mútuamente. 
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Esta observación y experiencia de índole cualitativa lleva 
inmediatamente á la cuantitativa, la cualnos permitirá enunciar 
el principio de Mayer. Mas antes debe tenerse en cuenta, sien- 
do esto de mucha importancia, que el agente mecánico, que 
es fuente de calor, puede serlo al mismo tiempo de luz, elec- 
tricidad, ó de sonidos, y que el calor, dando origen á una ac- 
ción mecánica, puede ai mismo tiempo producir electricidad, 
vibraciones sonoras, etc. 

2. Equivalencia DEL CALOR Y del trabajo.— Visto queda 
en el número anterior que el calor y el trabajo pueden trans- 
formarse uno en otro Mas para poder asegurar que la trans- 
formación es completa, es necesario determinar la relación en 
que están el calor producido y el trabajo generador, ó el traba- 
jo obtenido y el calor que lo engendra, y demostrar que dicha 
relación es constante. 

Para determinar esta relación del calor y del trabajo se ha 
acudido á multitud de métodos experimentales, de varios de 
los cuales daremos cuenta; y apoyándose también enlos resul- 
tados de estos experimentos, ó en la imposibilidad del movi 
miento continuo, se ha llegado á demostrar que el calor y el 
trabajo se transforman en proporción invariable. 

Los experimentos encaminados á este fin deben satisfacer 
á la condición de que el trabajo sea empleado exclusivamente 
en aumentar la temperatura del cuerpo que sirve como de 
medio, para lo cual el cuerpo hade variar según un ciclo de 
calor, debiendo ocurrir lo mismo en el caso inverso de trans- 
formación de calor en trabajo. 

Experimenlo de Joule. Considerado como clásico por la 
escrupulosidad conquefué veriñcado. La disposición del apa- 
rato es la siguiente: 

Dentro de un vaso cilindrico lleno de liquido, que sirve de 
calorímetro, hay un eje, al cual van unidas unas paletas; el eje 
se prolonga por la parte superior y en él se arrollan en hélice 
dos cuerdas que, pasando por unas poleas, sostienen dos pe • 
sos, los cuales pueden descender en el aire. Descendiendo ios 
pesos dan movimiento á las paletas, y el frotamiento de éstas 
con el líquido, así como el de las partes del líquido entre sí, 
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producen en él una elevación de temperatura, teniendo de 
este modo la transformación de trabajo en calor. Como la ex- 
periencia es de índole cuantitativa, la medición exacta del 
trabajo efectuado y del caldeamiento producido son de eran- 
disuna importancia. 

El trabajo tiene por medida el producto de los pesos por 
la distancia que recorren. .Mas este valor debe ser corregido 
sustrayéndole la fuerza viva adquirida por los pesos en el 
descenso (que consume paite del trabajo de la calda de los pe- 
sos) y añadiéndole el trabajo que ocasiona la súbita destensión 
de la cuerda en el momento en que los pesos tocan al suelo 
trabajo que es aprovechado en el calorímetro. Además hay 
que hacerlas correcciones correspondientes á la parte de tra- 
bajo que se emplea en vencer resistencias exteriores al calo- 
límetio, tales como el rozamiento de las cuerdas en las poleas, 
délos ejes en los cojinetes, etc., cuyo valor, muy difícil de eii- 
conlrar, tiene importancia, aunque la disposición del aparato 
haga que eslédisminuido en e! mayor grado posible. Joule lo 
determinó con bastante aproximación haciendo funcionar al 
aparato fuera del calorímetro y admitiendo que era igual en 
la experiencia calorimétrica. Con estas correcciones obtenía 
un valor del trabajo empleado exclusivamente en el caldeo del 
líquido, con la mayor aproximación posible, porque el trabajo 

empleado en la dilatación es despreciable. 

Queda la segunda parte del experimento, la medición del 
calor producido. Termómetros que aprecian media centési- 
ma de grado Fahrenheit, colocados dentro del calorímetro, 
miden la elevación de temperatura. Hay también que corre- 
gir el valor obtenido para el aumento de calor, en el valor que 
expresa las pérdidas por radiación del aparato calorimétrico, 
así como el caldeamiento del vaso y el de agitador de pa- 
letas. 

De este modo se obtiene, de un lado, el trabajo empleado 
en producir el aumento de temperatura del líquido exclusiva- 
mente; y del otro, dicho aumento de temperatura, realizando 
así las condiciones para que la experiencia inspire confianza 
en cuanto á su exactitud. 
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Repelida la misma operación veinte veces seguidas, porque 
para evitar que las pérdidas por radiación fueran considera- 
bles, el volumen de agua del calorímetro era bastante grande 
(y por consiguiente, la elevación de temperatura en una ope- 
ración muy pequeña), obtuvo Joule como resaltado, que para 
obtener una caloría se consumían 424 kilográmetros. 

Experimento de Hirn. El experimento realizado por Joule 
tiene el inconveniente de no ser reversible, esto es, que no se 
puede, consumiendo calor, obtener trabajo; haciéndose, por 
tanto, imposible la comprobación del resultado. Las experien- 
cias de Hirn, efectuadas en las máquinas de vapor que se em- 
plean en la industria, poseen esta ventaja, aunque en cuanto 
á la eliminación de errores no sea posible llegar al mismo 
grado que en la deJoule. 

Cuando la máquina de vapor está en su actividad normal, 
se mide de una parle el calor que el vapor lleva de la caldera 
al cilindro donde entra y el transportado al condensador, y por 
otra el trabajo efectuado en el mismo tiempo. Como el trabajo 
obtetiido del calor no sólo se eurplea en el efecto que la indus- 
tria aprovecha, sino en el rozamiento de las piezas y otros 
efectos no útiles, de aquí que se determine el trabajo en el 
mismo cilindro. El trabajo en un momento dado se podrá de- 
terminar sabiendo la presión en aquel instante, el camino re- 
corrido por el émbolo y la superficie de éste; y el trabajo total 
podrá de aquí deducirse. 

Hay quehacer también, en los valoresque se obtengan, una 
corrección muy impoi tante, cual es la que se refiere á las pér- 
didas de calor por radiación que tienen las piezas de la má- 
quina, que, aunque se procure disminuir, siempre resultará 
considerable y muy difícil de determinar. 

Realizó Hirn una serie de experiencias por este procedí 
miento, obteniendo como resultado que una caloría producía 
un número de kilográmetros comprendido entre 420 y 432. 

Otros experimentos. Empleando el frotamiento como pro- 
ductor del calor. Joule y más tarde Rowiand, verificaron ex - 
periencias, ya con el mismo aparato descrito anteriormente, 
colocando dentro del calorímetro mercurio ó aceite de ballena. 



ya disponiendo que el frotamiento se verificase entredós piezas 
de hierro colocadas dentro del calorímetro, ya haciendo que 

una masa de agua atravesase orificios capilares merced á 
cierto esfuerzo. 

En otra suerte de fenómenos, el mismo Joule, Weber y 
Quintus-Icihus hicieron experimentos con corrientes eléctri- 
cas, Edlund con la dilatación y contracción de los cuerpos, 
Hirn con algunos fenómenos de percusión, y otra porción de 
hábiles experimentadores, por diferentes medios, han buscado 
en sus experiencias la relación entre el calor y el trabajo ob- 
teniendo soluciones de algunas de las cuales damos cuenta en 
el siguiente cuadro: 


MÉTODOS 

Observadores. 

Resnltados. 

Frotamiento del agua en un 
calorímetro. 

Experiencias en las máquinas 
de vapor. 

Dilatación y contracción de 
metales. 

Frotamiento del inercurio en 
un calorímetro. 

EYotamiento de dos piezas de 
hierro en un calorímetro. 

Percusión. 

Calor desarrollado por una co 
rriente en un hilo. 

El mismo. 

Frotamiento del agua en un 
calorímetro. 

Joule. 

Hirn. 

Edlund. 

Joule. 

Joule. 

Hirn. 

Quintus-Icilius. 

Weber. 

Rowland. j 

424 

420-432 

428-444 

425 

425 

425 

400 

428 

426-430 


Ei número que se ve en la columna Resultados es el nú- 
mero de kilográmetros que en cada experimento se obtuvo 
como equivalente á una caloría. 

3 . CONSTAXCI.V DEL EQUIV.ALENTE MEC.ÍNICO DEL G.4LOR.— 
Examinando en e! anterior cuadro ios resultados de las expe- 
riencias realizadas con el mismo objeto, se encuentran sólo 
ligeras diferencias entre ellos. Y teniendo en cuenta que 
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toda operación práctica de índole cuantitativa se presta á 
multitud de errores, por mucho que sea el cuidado con que se 
verifique, se puede desde luego afirmar como principio ó ver- 
dad de origen empírico, legítimamente demostrada, la inva- 
riabilidad de relación entre el calor que se transforma en tra- 
bajo y este trabajo, ó entre el trabajo que se convierte en ca- 
lor y el calor obtenido. 

Así, pues, siempre que se verifique una de estas dos trans 
formaciones, en cualquier circunstancia y sirviendo de inter- 
medio cualquier cuerpo, si el fenómeno es simple, es decir, 
si el calor ó el trabajo se convierten respectiva y exclusivameji- 
te en trabajo y calor, á un cierto número de calorías corres- 
ponderá otro constante de kilográmetros, y á uno de kilográ- 
metros otro invariable de calorías. 

Este es el primer principio de Termodinámica, debido á 
Mayer, como en otro lugar e.xpusimos. Su importancia se ve 
inmediatamente al considerar que, demostrado este principio, 
el calor y el trabajo pueden ser medidos con la misma unidad . 

Llámase equivalente mecánico del calor al número de ki- 
lográmetros que equivalen á una caloría. Se le representa por 
la letra E ó la /, inicial de Joule — nosotros lo representaremos 
por la primera.— El número recíproco de éste se le representa 
por A, llamándosele equivalente calorífico del trabajo por ser 
la fracción de caloría que equivale á un kilográmetro. 

Aunque la demostración puramente empírica que acaba- 
mos de dar parece prevalecer hoy, no debemos prescindir de 
otra prueba encaminada á lo mismo, que parte de la impo- 
sibilidad del movimiento continuo ó del principio su equiva- 
lente «De^nada, nada viene,» considerado al efecto como axio- 
mático, demostración que fué ya planteada por Mayer (l'i. 

El principio «Ex nihilo nihil íit» es sólo aceptado en parte por al- 
gunos autores, distinguiendo para ello e! proveniente en substancial v 
formal y concluyendo es solo cierto para el primero. Esta distinción no 
afecta, sin embargo, en gran manera á la demostración. Mas extremado nos 
parece el temperamento que adopta Bertrand, como puede deducirse de 
sus palabras: «Los principios y leyes de la Xlecánica no descansan sobre 
la evidencia. En la división, en otro tiempo célebre, de las verdades, en 
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Supongamos que el equivalente mecánico del calor no sea 
constante, y operemos con dos fenómenos de naturaleza dis- 
tinta, pero que sean reversibles. Como el equivalente es dis- 
tinto en cada uno de ellos, podemos representar el que corres- 
ponde á uno por E y el del otro, mayor, por E(l-\-^) siendo 
A una cantidad positiva. Supongamos ahora que las dos trans- 
formaciones se verifican en sentido inverso; que la primera, 
de equivalente E, sea transformación de trabajo en calor y la 
segunda, de equivalente E;/-{-a), de calor en trabajo. 

Empleando en la primera el trabajo T obtenemos una can- 
tidad de calor 



y si operamos en la segunda con este calor obtenido, nos dará 
un trabajo 

que en virtud de la anterior 

0Eí/-f A)=rí/+A;. 

Luego por el solo efecto de las dos operaciones, sin gasto 
alguno hemos pasado de-l trabajo T que empleamos en la 
primera al T(/ 4 a) que obtenemos en la segunda. Es decir, 
que hemos creado trabajo, absurdo que proviene de haber 
supuesto que el equivalente mecánico del calor no es cons- 
tante. 

4. Expresión analítica del principio de Mayer.— Conoci- 
do y demostrado el principio de la equivalencia entre el calor y 
el trabajo mecánico, es fácil establecer la expresión analítica 
de este principio, merced á qué, mediante el factor E ó el 


necesarias y contingentes, la NIecánica pertenece á la segunda clase. Se 
puede, sin caer en lo absurdo, imaginar un mundo en que las máquinas 
crearan fuerza. El mordmiento continuo sería allí posible. ISTo existe ningu- 
na prueba á prior i que lo contradiga.» Y luego, al tratar de la demostra- 
ción dada por Mayer á su principio, que, como hemos manifestado, se 
apoya en el dicho axioma, la califica de divagación. 
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pueden considerarse aquellas cantidades como homogéneas. 

Cuando á un cuerpo se le comunica una cantidad cualquie- 
ra de calor, tres fenómenos en general se producen en él; 

a) . Se aumenta el calor sensible que posee, ó, lo que es 
lo mismo, se eleva su temperatura. 

b) . El cuerpo verifica un trabajo exterior, por efecto de su 
aumento de volumen. 

c) . Debido al mismo aumento de volumen tiene logar un 
trabajo interior, originado por la separación de las moléculas, 
á lo que se oponen las fuerzas moleculares (i). 

Representemos por Q la cantidad de calor comunicada al 
cuerpo; por K el aumento de calor sensible, por I el trabajo 
interno y por D el externo verificado. En virtud del principio 
de equivalencia, podemos escribir 

Q = K-\-Al^AW (Ij 

en la que el segundo y tercer términos del segundo miembro 
llevan el coeficiente A, cuyo significado conocemos (equiva- 
lente calorífico del trabajo), para que asi resulten todos los 
términos medidos con unidades de calor, 

Claro es, que la misma cantidad de calor aplicada á cuer- 
pos diferentes producirá efectos distintos, en cuanto á su inten- 
sidad, y que, por tanto, los valores de los términos del segun- 
do miembro de la ecuación anterior serán diferentes páralos 
diversos cuerpos. Asimismo, fácilmente se comprende que es- 
tos términos pueden ser nulos ó negativos, adquiriendo en- 
tonces la ecuación formas particulares. Tal sucede en los cam- 
bios de estado físico y en algún otro caso especial de la 
Termodinámica, cuyo estudio no es de este lugar. 

Ocupémonos ahora de expresar todos los términos del se- 
gundo miembro en función de las variables fundamentales, 

(l‘) Al cambiar el cuerpo de volumen y las moléculas de lugar, por 
consiguiente, adquieren éstas en su movimiento cierta fuerza viva, á ex- 
pensas del calor ^.Habría, pues, que añadir á la ecuación (I) un cuarto 
término, representando esta, fuerza viva, si no mediase la consideración de 
ser despreciable su valor, por efecto de la lentitud con que el cuerpo cam- 
bia de volumen. 
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lo cual, como fácilmente se deduce, será origen de todo el des- 
envolvimiento matemático de 'a Termodinámica. 

En primer lugar, el trabajo interno efectuado en la trans- 
formación depende sólo de los estados inicial y final del cuer- 
po. Supongamos, en efecto, que el cuerpo sufre una transfor- 
mación en ciclo; como el cuerpo ha vuelto al final de ella al 
mismo estado inicial, si se tiene en cuenta el origen del tra- 
bajo interno, que no es otro que el desarreglo molecular, de- 
dúcese que no habrá quedado nada de este trabajo, compen^ 
sándose el de dilatación con el de contracción. Si hacemos aho- 
ra que el cuerpo se transforme según ciclos diferentes, pero 
que tengan una parte común, el trabajo interior efectuado en 
esta parte común debe compensarse, según lo dicho, con cada 
una de las otras partes diferentes, y, por consiguiente, el que 
corresponde á cada una de estas parles será igual al que co- 
rresponde á cada una de las otras; luego dependerá sólo de los 
estados inicial y final, y, por tanto, dicho trabajo interior, será 

I-F [p, v) 

si p y V son las variables que elegimos como independien- 
tes (-1). 

De manera análoga llegaremos á esta otra 

K=? (p, V) 

Teniendo en cuenta esta propiedad común que poseen el 
incremento de calor sensible y el trabajo interno, se les suele 
expresar reunidos de esta suerte 

U=f {p, V) 

donde U representa, en realidad, un incremento de una cier- 
ta función; mas como ésta será función de las mismas varia- 
bles, convendremos en representar por U una función del es- 
tado del cuerpo, suma del trabajo interior y del calor sensi- 

(l) Se ha demostrado también esta propiedad partiendo de una hipó- 
tesis acerca del modo de actuar las fuerzas moleculares. Mas, como obser- 
va Bertrand, ninguna demostración es mejor que la comprobación que ella 
ha recibido de la experiencia. 


ble, sin que su valor, para un estado dado, deje de ser un in 
cremento, desde el punto elegido como de partida al estado 
actual. Dase á esta función el nombre de energía interna, ó 
simplemente eHerj/fíí de un cuerpo (1). 

La ecuación {!) se escribirá, pues, 

Q=U+AW ill) 

en la cual el coeficiente A sólo afecta al trabajo externo, por- 
que se supone que el interno entra en U, medido ya con uni- 
dades de calor También debe observarse, para aclarar lo ex- 
puesto anteriormente, que la expresión de U en esta ecuación 
será, si suponemos que el cuerpo pasa por efecto de Q del es- 

lado po /o) al («,, i?,, L), 

= APo, Vo). 

La forma Q=^ JJ-\-A W de la ecuación fundamental es la más 
usada cuando se emplean términos finitos; pero la forma dife- 
rencial es mucho más ventajosa, pudiendó en ella (número 7, 
Preliminares) expresar á Q en función de ios coeficientes es- 
pecíficos y variables fundamentales, y al trabajo exterior (nú- 
mero 4, Preliminares) en función de éstas. 

Basta para obtenerla diferenciar la ecuación [11), ó bien 
considerar que la cantidad de calor comunicada al cuerpo es 
elemental, y, por tanto, diferenciales también las cantidades 
expresadas por los términos del segundo miembro. Tendre- 
mos, por consiguiente, 

dQ=dU-\- Apdc 

ó bien dU=dQ—Apdv (x) 

donde dU expresa la diferencial de la función que antes escri- 
bimos. 

El significado analítico del principio de Mayer es, pues. 


(l) Este nombre fue propuesto por W. Thomson; también se la ha 
llamado fu-nciÓ7Z de actividad tKirchhoff) , calor Í7iterior (Zeuner) y calor 
disponible. El nombre más aceptado es el de Thomson, porque entiéndese 
por energía en general la capacidad de producir trabajo, y sabemos que el 
calor tiene esta capacidad. 
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éste: La diferencia entre el calor comunicado al cuerpo y el tra- 
bajo exterior es una cierta función, L\ de las variables funda - 
mentales. 

El primer miembro de («' será integrable, por consiguiente; 
pero el segundo mitmbro exige para 'serio, por contener el 
término Apdc, que p pueda ser expresada en función de v so- 
lamente, ó de otro modo se necesita conocer todos tos estados 
sucesivos del cuerpo que forman la transformación. Esto mis- 
mo dijimos al tratar en el número 4 de los Preliminares del. 
trabajo exterior: que esto no depende únicamente de los es- 
tados inicial s final del cuerpo. 

Dedúcese también de lo dicho, y asi confirmaremos una 
observación hecha en el número 7 de ios Preliminares, que dQ 
no es una diferencial total de las variables independientes, y 
que, por consiguiente, no existe una función que exprese la 
cantidad de calor que contiene un cuerpo en un estado dado. 
Ambas consecuencias son desama importancia. 

Casos particulares de la ecuación (a). Si el cuerpo no ejecu- 
ta trabajo exterior en la transformación, la ecuación se redu- 
ce á 


dU=dO 



de donde 


caso que se verifica aproximadamente en los líquidos, por su 
pequeña dilatabilidad. 

Si el cuerpo verifica sus transformaciones sin dar ni reci- 
bir calor del exterior, la ecuación será 


d U= — Apdc 



V 


y, por último, si suponemos que el cuerpo sufre una transfor- 
mación en ciclo, ia ecuación («), integrada para toda la trans- 
formación, será, según ya sabemos. 


Q^AW 
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donde O representa el tota! de calor ganado ó perdido por el 
cuerpo en la transformación, y W el trabajo exterior total 
producido ó gastado en ella. Esta es la fórmula que ha servido 
en los experimentos de Joule, Hiru, etc., para la determinación 
de E, conforme ya expusimos. 
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in 


SEGI XDO JPRIIVCIPfO Flí]\^OA]%iEI^’TAE 

Principio de Clausius.) 


Fxpueslo en el anterior capítulo el principio de Mayer, sí- 
guese inmediatanaenle el de Clausius ó de Carnot (con ambos 
nombres es designado), como segundo principio fundamental 
de la Termodinámica, y es del que ahora vamos á tratar. Debe 
advertirse, antes de entrar en su exposición, que, como dice 
Echegaray, tanto como el primero es claro, natural y sencillo, 
es abstracto, obscuio é indirecto el segundo. Solamente el 
análisis matemático ba podido deducir y aclarar su verdadero 
sentido y constituirle en segunda base de la Termodinámica. 

Para exponerle, siguiendo un orden lógico trataremos pri 
mero de un postulado que le sirve de fundamento indispensa- 
ble; después expondremos á manera de lema el teorema de Car- 
not; y, por último, demostraremos el de Clausius, verda- 
dera generalización de aquél y tan universal como necesita ser 
un principio de la ciencia. 

í. Postulado DE Clausius.— -Esta proposición, enunciada 
por Clausius por vez primera, es la siguiente: El color no puede 
pasar j)or si mismo de un cuerpo á otro más caliente que el pri- 
mero. Para aclarar su significado, que quizá pudiera pa- 
recer algo obscuro, copiamosdel mismo Clausius (1) la siguien- 
te explicación: 

(i) Clausius; L^n axioma de !a teoría mecánica de’ calor. — 1863. 

6 
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«Existe una diferencia esencial entre el transporte de calor 
de un cuerpo caliente á un cuerpo frío el transporte inverso; 
el primero puede efectuarse en circunstancias en que el se- 
gundo es imposible diferencia que debe atribuirse induda- 

blemente á la misma esencia del calor, puesto que éste, por su 
naturaleza, tiende á equilibrar las temperaturas El calor, 
por consiguiente, propende á pasar de un cuerpo caliente á un 
cuerpo frío; y el paso inverso no puede tener lugar si al mismo 
tiempo no es transportada una cantidad de calor de un cuerpo 
á otro menos caliente, ó sino se efectúa una modificación que 
tenga la propiedad de no poder ser destruida sin ocasionar un 
transporte análogo. En este caso, la modificación simultánea 
debe ser considerada como equivalente del paso de calor de 
un cuerpo á otro más caliente, y este paso no se habrá efec- 
tuado por sí mismo.» 

En cuanto al valor científico de la proposición de Clausius, 
contrarias se han manifestado las opiniones. Al paso que Zeu- 
ner. Thomson y otros la consideraron desde luego como ver- 
dadero axioma, los más no fueron de este parecer, é Hirn prin- 
cipalmente la atacó con rudeza, tratando de probar, por medio 
de una serie de experimentos, que podía caer en defecto. Sin 
embargo, examinado atentamente el proceso de ellos, fácil- 
mente se advirtió que nada en contra probaban. 

Por otro lado, posteriormente se ha tratado de demostrar 
la proposición, sin haber obtenido nada concluyente, por Ío 
que en la actualidad se la admite corno verdadero postulado, 
en vista de la necesidad que de ella se tiene para dar funda- 
mento al segundo principio de Termodinámica. 

2 Ciclo DE Carnot. — El ciclo de Carnot, figura 4, está 
formado por dos líneas isotermas MM' y .M’ ’M' ' ' y dos adia- 
báticas M' M' 'yii' ' ' dicomprendidasenlreaquellas.Lastrans- 
formaeiones que experimenta ..n cuerpo para que su punto 
representativo engendre este ciclo, son las siguientes: 

El cuerpo, cuno estado inicial es, por ejemplo (/)o,ro4o). re- 
presentado por el punto M como se ve en la figura, experi- 
menta la transformación que indica la línea M \J aumentando 
de volumen y disminuyendo de presión; mas como su tempe- 
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ralura permanece constante, y al mismo tienapo, por efecto de! 
cambio de volumen, verifica un trabajo, necesita tomar una can- 
tidad de calor, que llamaremos Q^. de un foco que eslé á la mis- 
ma temperatura del cuerpo, durante toda la transformación 
isoterma. 

Á partir del punto M' la línea que representa la transfor- 
mación es una adiabática, la 4/’ Ji ' ' , de modo que el cuerpo 
pasa del estado Jo) que representa el M' al (p^.r^J,) que 
indica el M’ ’ , sin dar ni lomar calor del exterior. 

La isoterma di' 3M' ' ' es recorrida de análoga manera que 
la MM' pasando el cuerpo del estado al y así 

como en la primera isoterma el cuerpo lomaba calor, en ésta, 
puesto que disminuye de volumen, lo cederá; representemos á 
esta cantidad de ca'or, que esct dida á un foco de temperatura 
Lr.por Oi- 

Por último, el cuerpo, según la adiabática di' ' 'di vuelve 
á su primitivo estado (po,ro,<o)desdee! completando así 

el ciclo. 

En resumen: anteponiendo el signo-|-á las cantidades de 
calor tomadas por el cuerpo, y por consiguiente el — á las cedi- 
das por él, y considerando únicamente las temperaturas extre- 
mas de las adiabáticas, tendremos en un ciclo de Carnot. 



UNE.XS 

TE.\IPERATÜRAS 

CANT¡£)AÜES DE C-ALOR 

I.» 

isoterma. 

lo 

4-Q, 

1.^ 

adiabática. 

t 

0 

a 

isoterma. 


-Q. 

2.* 

adiabática. 

lí: 

0 


Los ciclos de Carnot se suponen descritos por cuerpos 
cuya temperatura y presión difieren infinitamente poco de 
la temperatura y presión de los que sobre ellos actúan ó están 
en su contacto, llenando, por tanto, las condiciones de rever- 
sibilidad. 

La energía interna del cuerpo no sufre en ellos variación 
por ser la transformación en ciclo, y por tanto, la ecuación 
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que corresponde á ellos será, como vimos en el principio de 
Mayer (página 39). 

Q=A W 

Pero como el cuerpo por una parle toma la cantidad de caior 
O, y por otra cede la Q,, queda, eo resumen, comotransforma- 
da en trabajo la diferencia de ellas, y por consiguiente 

Q—Q.=AW 

Este trabajo exterior á que equivale el caior transformado 
por el cuerpo es proporcional ó está representado por la parte de 
superficie que encierra el contorno del ciclo, ó sea el área de 
este ciclo. Sábese, en efecto, que e! trabajo exterior en una 
transformación reversible (número 6, Preliminares) está repre- 
sentado por el área del cuadrilátero formado por la línea, las 
dos ordenadas de sus extremos y la parte del eje O V que éstas 
interceptan. .\sí, pues, aplicando esto á cada línea del ciclo de 
Carnot, tendremos para el trabajo que corresponde á la pri- 
mera isoterma y 1 .“ adiabática: 

MM ' m ' m -j-ü ’ -W ' ’ m' ' m ' =M}1 ' M' ' m' ' rn, y para las 
otras dos. 

iM” M" m" ' m'‘ -f iW " ' Mmm ' ' ' M'‘ M" ' Mm m ' ’ ; ma s 

como este trabajo, por corresponder á una disminución de 
volumen del cuerpo, es negativo, el trabajo total se obtendrá 
restando éste del primero, quedando entonces el área del ci- 
clo, como queríamos demostrar. Hecho este estudio prelimi- 
nar del ciclo de Carnot, pasemos á exponer su teorema. 

3. Teorema de Carxot. — El teorema de Carnot, reforma- 
do con arreglo al principio de Mayer, es el siguiente: En lodos 
los casos en que un cuerpo sufre las transformaciones represen- 
tadas por un ciclo de Carnot, se verifica que 


Q. 


F(l„Q 


es decir, que la relación entre — que, como sabemos, 
equivale al trabajo del ciclo, y la cantidad de caior tomada á un 
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foco es una función de las temperaturas, y únicamente de 
ellas (1). 

Sea A un cuerpo que recorre un ciclo de Carnot, cuyas 
isotermas corresponden á las temperaturas í, y í,, y sea 4' otro 
cuerpo diferente que recorre también otro ciclo de la misma 
especie que el primero, diferente de él, aunque con isotermas 
á las mismas temperaturas /, y Recorriendo ambos cuerpos 
sus ciclos respectivos en sentido directo: el primero toma de 
un foco á temperatura í, una cantidad decalor que llamaremos 
0¡y el segundo otra Q', de otro foco ala misma temperatura; 
el primero cede á un foco á temperatura t¡ una cantidad de ca- 
lor que llamaremos Q, y el segundo otra 0' ^ de otro foco á 
la misma temperatura. Claro es que si suponemos recorrido en 
sentido inverso cualquiera de los ciclos, la cantidad de calor 
que tomaba el cuerpo de uno de los focos ahora la cederá al 
mismo, y á la inversa sucederá con el otro foco. 

Expuesto esto, vamos á demostrar que 

Q'-Q’. Q\ 

como primera parte del teorema. 

Hagamos 


(ij Carnot enunció este teorema en su obra Reflexiones sobre la po- 
tencia motriz del fuego ^ suponiendo que el calor tomado por el cuerpo en 
un foco era devuelto íntegro al otro, lo que es incompatible con el principio 
de ?tlayer. De este modo escribía Gz QJt(t^,t,,) ó sea que el trabajo obte- 
nido dependía del calor puesteen juego (tomado de un foco y cedido al otro; 
y de una función de las temperaturas. De esta forma se pasó á la otra, en 
que lo hemos enunciado, fácilmente, una vez conocido el princio de Mayer. 
Esta segunda forma suele conocerse con el nombre de principio de igual 


rendimiento, llamando rendimiento á la relación — ^ ó relación entre 


el trabajo obtenido y el que pudiera obtenerse si todo el calor tomado del 
foco se convirtiera en trabajo. 
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siendo m un número cuilquiera. De aquí deducimos 

Q,-Q,=m(Q'—Q\.) 

mas como sabemos que <2i — Q.^ y Q\~Q representan con 
el factor E el trabajo desarrollado ó consumido en cada ciclo 
respectivamente, en virtud de esta igualdad, y suponiendo aso 
ciados los ciclos, recorrido el primero una vez en un sentido y 
m veces el segundo en sentido contrario, el trabajo que de uno 
se obtenga lo consumirá por entero el otro. 

Supongamos conforme á esto que el primer ciclo es reco 
rrido por el cuerpo A una vez en sentido directo, y que el se- 
gundo es recorrido por el d' 7?i veces en sentido inverso, y su- 
pongamos además (en lo que no puede haber inconveniente) 
que los cuerpos utilizan los mismos focos. Al cabo de estas 
operaciones, el trabajó exterior de un ciclo se habrá compen- 
sado con el del otro; la energía interna, como se sabe, tampo- 
co habrá sufrido variación encada uno de ellos. No habrá 
ocurrido modificación, por consiguiente, sino en los focos. 

El foco á temperatura í, ha dado al cuerpo A una cantidad 
Q¡ y ha tomado del A ' ,mQ ' ,, y el foco á temperatura fj ha to- 
mado del cuerpo A la cantidad Q.j y ha cedido al d’ la mQ\. 
En resumen, un foco ha ganado 

mQ\—Q, 

y el otro 

Qi—mQ\. 

De estas doscantidades, puesto que si un foco gana calor 
el otro pierde, una es positiva y la otra será negativa. Exami- 
nemos los casos que pueden ocurrir con la primera de ellas. 

mQ\- Q,>0i 

Serán i— 

Si ocurre lo primero será íhO' y por tanto, Q.<mQ' 
es decir, que el foco á temperatura más alta ha ganado calor 
y el otro ha perdido. Y como esto ocurre sin modificación al- 
guna, el calor, por sí mismo, habrá pasado de un cuerpo á 
otro más caliente, contra el postulado de Qlausius. 
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En el caso de ser mQ\ — Qi<;0, llegaremos á idéntica con 
clusión con sólo suponer que los ciclos son recorridos en in* 
verso sentido del antes considerado. 

No queda, pues, como admisible sino el caso tercero, es 
decir, 


y inQ\=Q, 

de las que se deducen,, como queríamos demostrar, 

0 . a 

= m=- — 

0 1 Q ± 

V 0. 

Q\-Q'ro\ 

a-Q. Q‘-Q\ 


o esta otra 


Q. Q’i 

Luego sea cualquiera el cuerpo que funciona en ciclos de 
Carnet, y sea cualquiera el ciclo de esta especie recoi ridp, con 
tal que las temperaturas de las botermas sean las mismas, la 
relación 

01-01 

0 . 


permanece constante. Por consiguiente, dicha relación ha de 
depender únicamente ó ha de ser función solamente de las 
temperaturas. 

Así 

(i) 

De este modo queda demostrado el teorema de Carnot en la 
forma más parecida á aquella en que él lo enunció. Antes de 


(i) Ksta fórmula puede escribirse 

6i— Qi^(?,F0i.^.) 

forma que corresponde al teorema de Camot tal como él lo enunció, sien- 
do el primer miembro el trabajo obtenido y representando en el segun- 
do, no el calor puesto en juego, sino el tomado del foco á temperatura 
más elevada. » 
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entrar en la demostración del teorema de Clansius, es de im- 
portancia investigar la forma de la función de las temperatu- 
ras, que entra en el de Carnet. 

4. Investigación DE LA FORMA DE la función F. La de- 
ducción directa de la forma de esta función es imposible en el 
estado actual de la Termodinámica, siendo necesario para lle- 
gará su conocimiento, apelar al estudio particular de un cuerpo 
de cuyas propiedades se tenga completo conocimiento. 

Llenan estas condiciones los gases ideales ó perfectos, que 
son aquellos que obedecen en absoluto á las leyes de Ma- 
riotte y Gay-Lussac. 

La ecuación característica de estos cuerpos es 

pv=RT (11 


(i) Para llegar á esta fórmula puede seguirse el siguiente camino; 
Sean y volúmenes de un kilogramo de gas á o® y á la presión 

^ el primero y el segundo. Según la ley de Mariotte, tendremos 

Si continuando á la misma presión p hacemos pasar el volumen 2»^ de 
o° á t grados de temperatura, obtendremos un nuevo volumen, que llamare- 
mos Vy y si de una manera análoga elevamos la temperatura de v\ desde o 
á , sin cambiar su presión^, resultará un volumen y podremos escribir, 
conforme á la ley de Gay-Lussac, 


en las que a representa el coeficiente de dilatación de todos los gases, cu- 
yo v-alor es, según varios experimentos x-zz Introduciendo ahora los 

valores de y v\ que obtienen de estas ecuaciones en la v' ^p^v^p, re- 
sultará 


pv 


pf Z’l 


ó bien, colocando en ella el valor numérico de ¿c 

pv p’ v^ 

237-}-^ 2734-/' 
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siendo R nna constante para cada gas y T=2T3-{-t, cono- 
cida con el nombre de temperatura absoluta, que no es, 
como se ve, sino la misma temperatura, contada en la escala 
termométrica á pai tir de los 273'* bajo cero como origen. 

Además, los gases ideales están sujetos á la llamada ley de 
Joule, comprobada por él y por Thomson principalmente, á sa- 
ber: que en estos cuerpos la energía interna sólo depende de la 
temperatura de ellos, y que otro tanto ocurre con los llamados 
calores específicos. Conocida, pues, para éstos cuerpos la 
ecuación característica, y además esta propiedad de su ener- 
gía interna, fácil nos será determinar la forma de la función de 
las temperaturas, que entra en el teorema de Carnol. 

La fórmala de Garnot es, según vimos, 

Q.-Q. 

Ó. 


-Frt.j, 


determinemos los valores de Q, y 0^ cuando un gas recorre 
el ciclo de Garnot, y de este modo llegaremos á conocer e! va- 
lor y forma de F(t„ti), para cualquier cuerpo y cualquier ciclo 
de aquella especie. 


representemos esta relación constante por A’ y tendremos, como ecuación 
general, 

y h.aciendo á 273-f- / 7 ", se tiene, por último, 

/¡y Á’7' 

que, por unir á las tres variables fundamentales, es la ecuación característi 
ca de los gases. 


Como 


273-t-f 


R 


para cualquier estado del cuerpo, haciendo i=o y llamando y z,;, á la 
presión y volumen correspondientes, será 

dontie aparece claro la constancia de K para cada gas y la escasa dificultad 
de su determinación. 
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Puesto que en los gases la energía interní» sólo depende de 
la temperatura, en el caso de una transformación isoterma no 
variará; y, por consiguiente, en esta transformación el calor m- 
inado ó cedido por el cuerpo equivaldrá al trabajo exterior 
positivo ó negativo efectuado en esta operación. 

Por lo tanto. 



Estas integrales se calculan con la ecuación pe RTj pues 
Uevandoel valor de p que deella seobtieneála pdc, obtenemos 


pdv=RT 


,dv 


y asi. 


pdv= ^ RT- 


jdv 


que es integrable, porque por corresponder á una 

isoterma, es constante. Así, 


Q^^RTo 

Q,=^RT, 


/; 

. r- 




Vo 


RTJg. 


Vi 


Por consiguiente. 


Q-Q. 

Q. 




'Vi 



El segundo miembro aun puede simplificarse, haciéndolo 
independiente de los volúmenes, como vamos á ver. 

En el número 7 de los Preliminares vimos que la cantidad 
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de calor absorbida en una transformación elemental podía ex 
presarse por 

dQ=C^'^-dt\cY-±óp 

•' OV ‘ dp 

que, aplicada á un elemento de adiabática, da 

0 = C^ ~dv ^dp 

* ü» ^ íp 


De la ecuación característica pv—RT deducimos 

p V 




ií cp ^ 

que, llevadas á la anterior, la transforman en 

p V 

o=C pdv-\-C vdp 

t t 

p V 

Pero, como dijimos al principio, C\C sólo dependen de 

í í 

la temperatura, siendo, por tanto, posible separar la» varia- 
bles en esta ecuación. Tendremos, dividiéndola por C ^pv, 

L de 

■ t 

la cual integrada, definida entre los estados {p¡,v¡di)^' 
siendo y puesta en forma exponencial, da 


;■© 


y definida entre los otros dos estados extremos de la otra adia- 
bática, <3) y {po,eo,to), siendo Í3=fiv da 
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Pi Vt’ó/ 

mas las ecuaciones pv = RT, correspondientes á cada uno de 
los estados dichos, dan 

P,_T, 

p~T. v" Vo 

que, combinadas con las dos anteriores, producen 



de donde se deduce, puesto que y 1 í = Tí, 

V, ^•o 

Y, por consiguiente, 

Q,— Q,_T — T, 

que era la fórmula apetecida. En ella aparece explícita la fun- 
ción de las temperaturas y se ve la sencillez de su forma. 

De la misma se deducen 

Q._J\ 

Oi r. 

' a Q. 

que son otra^s de las varias formas en que suele enunciarse el 
teorema de Carnot. 

5. Teorema.de Clausius. ConserelteoremadeCarnotdeuna 
importancia capital, la restricción que se impone de ser única- 
mente aplicable al ciclo del mismo nombre, es causa de que no 
[Hieda ser base de una ciencia como la Termodinámica. Clau^ 
sjus extendió dicho teorema á un ciclo cualquiera que llénela 
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única condición de ser reversible. Sin embargo, la fórmula ex- 
presada por el teorema de Carnot no puede servir para un ci 
cío cualquiera, pues, fuera de las líneas isotermas, la tempe- 
ratura varia continuamente, como sabemos, y, por tanto, en 
el caso general de un ciclo la fórmula carecería de significado. 
Clausius llenó este vacío por medio de su teorema, que puede 
enunciarse asi: En todo ciclo reversible 



en la cual dQ representa la cantidad infinitesimal de calor que 
el cuerpo da ó recibe en una variación elemental, y T—273-\-l 
indica la temperatura absoluta del cuerpo cuando da ó recibe 
dQ-, teniendo en cuenta que cuando el calor es cedido por el 
cuerpo, su expresión analítica estará afectada del signo — . 

Traducida esta fórmula del lenguaje matemático, dice: En 
todo ciclo reversible, la suma de las cantidades infinitamente 
pequeñas de calor, positivas ó negativas, que el cuerpo toma, 
dividida cada cual por la temperatura absoluta que le corres- 
ponde, es en todo caso nula. 

Veamos, en primer lugar, que dicha fórmula corresponde 
á un ciclo de Carnot, ciclo reversible. Apliquémosla, en efec- 
to, á cada una de las transformaciones adiabáticas é isotermas 
que lo componen. Para las primeras el valor de ¡a integral es 
nulo, puesto que, no habiendo en ellas cambio de calor dQ = 0, 
para las segundas la temperatura es constante, y, por consi- 
guiente, para ellas y para todo el ciclo 

J T T, T_ 

que será nula en virtud de la fórmula ya demostrada 

T, 1\ 

Visto, pues, que dicha fórmula es cierta para un ciclo de 
Carnot, demostremos que también se verifica para un ciclg 
cualquiera, con tal de que sea reversible. 
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Consideremos un ciclo cerrado reversible tal como Q\AfíCü 
(üg. 5); tracemos una línea que corte el ciclo dado en dos pun - 
tos cualesquiera y que llene la condición de corresponder á 
una transformación reversible del mismo cuerpo. Estas condi- 
ciones no envuelven imposibilidad, pues que cualquier punto 
del plano corresponde á un estado posible del cuerpo, y la lí- 
nea, además, puede ser considerada como reversible, sin que 
á ello se oponga, sino al contrario, el que corte al ciclo pro- 
puesto, puesto que los puntos de intersección pertenecen ya á 
una transformación de aquel carácter. Sea la línea la BD. 

Hagamos ahora que el cuerpo, partiendo del estado que 
representa el punto B, recorra en sus transformaciones la par- 
te de ciclo BAD, y que al llegar al punto D siga la DB hasta el 
punto B. Tendremos de este modo un ciclo BADB reversible, 
enel cual, cuando haya sido ‘recorrido por el cuerpo, se habrá 
producido ó consumido un trabajo representado por su área, y 
el mismo cuerpo habrá dado ó tomado calor, en parte durante 
el recorrido de BAD, y en parle durante el de DB. Llegado el 
cuerpo al estado que representa B, hagamos que describa un 
nuevo ciclo, el BDCB, tal como indican las letras, ciclo forma- 
do por la línea auxiliar y por la parte DCB del primitivo, y 
respecto del cual haremos análogas consideraciones á las he- 
chas en el ciclo parcial anterior. 

Considerando á ambos ciclos; parciales recorridos en las 
direcciones indicadas, observemos que el trabajo exterior del 
ciclo primitivo es exactamente la suma del exterior que co- 
rresponde á los dos ciclos parciales, y que las cantidades de 
calor cedidas ó tomadas por el cuerpo en el recorrido total son 
iguales también á las dadas y recibidas por él en los recorri- 
dos parciales sumados, porque, como la línea auxiliar es re- 
corrida dos veces en opuestos sentidos, la cantidad tomada en 
el uno será devuelta en el otro. 

Dedúcese de esto que la introducción de la línea auxiliar 
en nada altera la operación, y la suma de los ciclos parciales 
equivale al primitivo; conclusión que puede extenderse, sin 
entrar en nuevas consideraciones, al caso en que se introduz- 
ca más de una línea, supuesto siempre que los ciclos son re- 
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corridos en el mismo sentido, con !o cual cada línea auxiliar 
lo será dos veces en opuestas direcciones. 

Expuesto lo anterior, descompongamos el ciclo dado en un 
número inOuito de ciclos elementales por medio de una serie 
de líneas adiabáticas y otra de isotermas infinitamente próxi- 
mas entre sí, de tal suerte trazadas, que, dos á dos de clase 
distinta se corten en un punto del ciclo primitivo, como indi- 
ca la figura 6. De esta manera queda descompuesto el ciclo 
primitivo en una serie de ciclos de Carnol como el acdh, y en 
otra serie de ciclos triangulares como el abe, cuyo contorno 
está formado por un arco de isoterma, otro de adiabática y 
otro del ciclo primitivo. Para cada uno de los ciclos de Carnol, 
antes hemos visto que verifica la fórmula de Clau-ius; en 
cuanto á los ciclos triangulares fácil nos será demostrar que 
para ellos también es aplicable. . 

En efecto, en cada uno de ios ciclos triangulares, por ser 
reversibles, el trabajo exteriorserá igual al área de su figura, 
por consiguiente 

E(rlQ' — dQ‘ )=éredi abe 

siendo dQ’ y dQ" las cantidades de calor cambiadas por el 
cuerpo en los arcos aú y oc, respectivamente, y figurando en 
el primer miembro di?' y dQ" con signos contrarios, pues si 
en recorrido ab toma calor el cuerpo, en el ac lo cederá, dado 
que la be es isoterma. Pero el área abe es un infinitamente pe- 
queño de segundo orden si se toman como de primero 
los arcos elemenfales; luego df?' y dQ‘ difieren entre sí infi- 
nitamente poco. En cuanto á las lemperatura.s que el cuerpo 
en este ciclo puede tener, recordemos que be es isoterma, y 
que, por tanto, los puntos b y e representan la misma tempe- 
ratura, y veamos que el punto a es común á las dos nb y ac, y 
además tengamos en cuanto que cada una de estas líneas re- 
presenta una variación elemental del cuerpo, de todo lo cual 
dedúcese que las temperaturasdel cuerpo que más difieran en 
ab y ac, diferirán infinitamente poco. Por consiguiente, para 
un ciclo triangular 

dQ ' _dQ" 

T f' 


0 


ó bien 



Probado ya que para cada uno de los ciclos elementales 
(triangulares y de Carnol) se verifica el teorema de Clausius, 
y visto en párrafo anterior que la división de un ciclo rever- 
sible por medio de líneas auxiliares en nada altera las propie- 
dades del primitivo, con tal que estas líneas sean recorridas 
dos veces en opuestos sentidos, está demostrado que en lodo 
ciclo reversible 



6. Corolarios DEL TEOREMA DE Clausius. — Entropí.x. — Del 
teorema demostrado se deducen consecuencias de verdadera 
importancia; tales son las siguientes; Puesto que 



para cualquier ciclo reversible es igual á cero, si consideramos 
dos ciclos que tengan una parte común, como en cada uno de 
ellos ha de verificarse esta propiedad, resulta que la integral 
expuesta, que corresponde á la parle común de los ciclos, su- 
mada algebráicamente con cada una de las que corresponden 
á las partes diferentes, han de dar una suma nula. Es preciso, 
por ló tanto, que las integrales de la forma expresada, que co- 
rresponden á las parles diferentes de. ambos ciclos, sean igua- 
les, con lo que queda demostrado que dependen sólo de los 
estados inicial y final que afecta el cuerpo en urm transforma- 
ción cualquiera; ó lo que es lo mismo 



cuando el cuerpo sufre una transformación reversible cual- 
quiera, siendo S una función del estado del cuerpo, ó sea de 
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las variables fundamentales. Esta función ha sido designada 
por Glausiuscon el nombre de enlropia. 

De la expresión anterior también se 'saca 



en donde se ve que 7’ es la función de integrabilidad de dQ 
que, como vimos en los. Preliminares v ahora confirmamos, 
no es integrable. 

Por último, adviértase que esta ú'iima ecuación liga la 
temperatura y la cantidad de calor, siendo, por tanto, de im- 
portancia en todo estudio térmico. 
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IV 


Al^ AIiÍTICO 


Como en varias partes de este irabajo hemos hecho obser- 
var, el notable desenvolvimiento de la teoría del calor es de- 
bido casi por completo á la aplicación del análisis matemático, 
á los principios empíricos de esta Ciencia. 

Traducidos ya cada uno de los principios fundamentales de 
la Termodinámica por una ecuación, estamos en el caso 
de plantear analíticamente el problema general de ella, es- 
tableciendo las varias relaciones necesarias para enlazar el 
trabajo mecánico y el calor. 

La ecuación característica 

F(p,v,l)=(J 

El principio de Mayer 

dÜ=dQ—Apclv 

Y el de Clausius 

TdS=dQ 

forman un sistema de tres ecuaciones. 

En ellas tenemos, además de las características p,^^ v t las 
funciones U y ¿Ty la cantidad elemental de calor dQ. Como va 
sabemos, L'y S dependen ó son funciones de las mismas varía- 
bles fundamentales ó características, y en cuanto á ¿<2 en los 
Preliminares expusimos cómo podía ser expresada en función 
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de dos de los coeficientes expecíficos, los cuales también de- 
penden del estado del cuerpo. 

tji resumen: cinco son las variables que entran en estas 
tres ecuaciones; las tres características y dos délos coeficien- 
tes específicos; mas como dos de ellas han de tomarse como 
datos en cualquier problema, éste resultará determinado, por 
lo menos analíticamente, quedándole, sin embargo, no peque- 
ñas dificultades de índole puramente físicas. 
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